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@ Brandbekampfende Mehrzweckemulgatoren mit einem Polysaccharid und elnenr^ Drefblockfluorpolymer 

© Urn einen synthetischen oder proteinhaitigen Emulgator, 
der in bezug auf das Loschen von Branden poJarer Russig-. 
keiten unwtrksam ist, vielseitig verwendbar, d. h. sowoht fur 
das Loschen von Kohtenwasserstoffbranden als auch fur das 
Loschen von Branden polarer Flussigkeiten verwendbar zu 
machen, setrt man Ihm ein Poiysaccharid und ein Dreiblock- 
fluorpo/ynaer zu, das aus einenn linearen zentralen Teil mix 5 
bis 1000 Einhelten mindestens eines polymerisierten hydro- 
philen Monomers und zwei identischen Enden besteht, die 
hydrophob und oleophob sind und jeweils einen endstandi- 
gen Perftuoralkylrest umfassen. 
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wasser oder Meereswasser). in, allgSeS IT^ («^<i^cb« Nasser bzw. Leitungs- 

.0 Er^ulgator, auf 97 Volumenteile wSwer fuf e^^^^ 3% (d h. 3 Volu»enteiIe des 

EtBuJgators auf 94 VoIumenteOe WasseV) Da dfe Men^e ^Tk^^^^^^^ ' Volumenteile des 

- geforderten Minimalanfordeningen in bezue auf d^ Rr!nH^ ^ Matenalien, die erforderlich ist, urn den 

.deatisch ist. sind die zu 3% ^rdu^S SSjafo^n^fi^^"" genugen. in beiden Verdiinmigsfallen 

verdunnbaren Emulgatoren; somit ermoglichM sif dem a „3 °5 ''"PP^" ^° konzentriert wie die auf 6% 
" •''8«'\P^«-^gewi™,enunddieUgerfS^^^^^^ ^--^^ Emulgators .u 

den Schauni stabilisierenden I^semitteln enth^tTS^fm KohJenwassei^tofftensiden und 

G^S|Te&^ da. in .ese. Pa« bes.bt de. 

Substamen(Ruonenside)unddenSchaumstaS«-SL^J^ ^ '^''^ °berflachenaktive 

ren smd be«pielsweiseinderGB-PS 1 280508 rnidScB^^r"^ Solche Emulgato- 

Die zuvor beschriebenen Emulgatoren kOnnen c«1^hl^~r^ f beschnebea 
ten verwendct werden. Denn der ausgehend^n solch^l P ^^^"^S von Branden polarer Flussigkei- 

Dehydmisierungs- und Solubi&ieSeffekTder Sar^^^ ^^"^ ^''^ ^urch den 

setzt werden. um diese Art von Brandfn zu beSen Di^lT « " ""'^ ^ »i«=bt einge- 

fting von Branden polarer HflssigkeiterbesteKrin £ft """^f angewandte Methode zur Bekailp- 
_ beschriebenen Emulgatoren-Typel SySo?£eSy^S "^2.1^.^ M ITf "^'^ ^""^ ^« ^^^^r 
nen verwendet nian ein Polysa^harid nut tiuW^ 
gumniL Man erhalt somit eincn vielseitig veTwen^^^^„^^^^°*^'° Charakter, insbesondere Xanthan- 
Emulgator.dsn nan gieichzeitig sou-cW bei aSde^o.^.Kf ""S." "'^•'^'K^eniulgator, d. h. einen 

nOssigkeiten einseuen kann. Bein, iSschen v^ B^^^^^ 
40 tende Polysa«xAarid bein, Kontakt ^erp^?^^ SiSiTaL "'"^ Schaun, enthal- 

aus, die den Schaum gegen den zerstorerischinSdS^^^ eme gelatinearfige Schutzschicht 

dann auf der gelatinosen Deckschicht ansbreit^n mvf^ c ","S"gkeit schutzt Der Schaum kann sich 

Das Loschen von Branden polarer Russlckeiten mit mfr.^ Ti beschnebea 
wendbaren Emuiga.ors is. um^^ksarcr jc b^SrS,'^'^^ bzw. vielseitig ver- 

verdickende MakromolekuJe sind, betkchtlid^d^ Endv^orif^t-H?" V'™^ viskosifizierende, das Medium 
Pumpbarkeit b den Sprit2syst«nen sS. bri„« n ? 1 " P^bleme in bezug a^ 
. Mehr^efemulgatorencKf^rriiSe S^^ -Aalt die Meh^ der 

Losemitteln nur auf 6% verdunnt weiden hj kfin^n i - ^ ''^^"^ auf die Brande von polaren 
selbst in bezug auf KohlenwasSoSde^i^on J^l n^f*"^""^"'* Mehrzweckemulgator^n 
und folglich bestehen in bezuglS^^^s^rLZ^nHJ T^"^**^^""" ^'^'^ PolysacdLidT^ 
Verdunnung auf 3% emerseiteund vSdE^J'^IK! ''^^f/''^ Verdunnungsmoglichkeiten. namEch 
vom6 X 6Typ(Emulgatonm.diefQrST^SvonKX^^^^ 
J^'^J'" P^l^^erFIi^sigkeitenauf 6% veSt S^^^^^^ 

-^ApJ^^SL^i^.^^^X Kohlenwasser- 
Vortol dieser 3 x 3-Emulgatoren im Verefd4 zu I t l^p ?^ *^"*'»'> geworden. Der 

Wirksamkeit hiervon nur eS^j^h eeS^. .^^S^torcn besteht darin. daB man bei gleicher 

die3 X 3-Emulgatoren den Vo^flS'dII™/rabS^^ ^ 6-Emulgatore/weisen 

system verwendet werden k6m,aa was d^S ein^ffi^ j^K ^emselben Mischungs- 

Die Verbesserung der U>schtSm^^inh^ZT^.fT^^^\^^-^'^^^'^^ 
'ruSSr^^°VV^"^S-^^^^^^ ^'-'•ennaBen die 

.c^l^^e eTeL-%-~ ve^gen. 0.e EP-A-S.Z. be- 

d«He.te„ungvonI^^en.^tge^gerV^^Set:S^-^^^^ 
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3 X 3-Mehrzweckemuigatoren verwendet werden. ^ 

Die EP-A-609 827 beschrcibt die gemeinsame Verwcndung cincs Polysaccbarids und cincs Alginats und ^bt 
an, daB man die Viskositat eines 3 x S-MehrzweckemuJgators verringern kana indera man die relativen Mengen 
an Polysaccharid und Alginat kontrollien bzw. steuert; die Viskositat kann gleichermaflen verringert warden, 
indem man das Verhaltnis der Konzentration der Aryl- oder Aikylaiylsiilfonsauresalze zur Konzentration der 
anderen Kohlenwasserstofftenside kontroUiert 

In der Patentschrift ES-PS 2 040 176 liegt das Polysaccarid in dispergiener Form vor, was mit Hilfe von 
hydrophobera kolloidaien Siliciumdioxid geschieht, und die Menge an Wasser in dem Eniulgator ist derart 
vermindert, daB das Polysaccliarid, das in Wasser nicht I6slich isi, nicht die Endviskositat des Eraulgator^ erhoht 
Eine weitere Methode> urn die Viskositat zu verringern, bestelit darin, daB man den Geiialt an Polysaccharid in 
dem Emulgator verringert Um jedoch dieselben Loscheigenschaften des Endemulgators zu bewahren, ist es 
erforderlicli, die Wirksamkeit des Polysaccharids zu erhohea Die FR-A-2 636 334 und die FR— A-2 637 506 
beschreiben die chemische Modifizienmg von Polysaochariden mittels Pfropfung mit Perfluoralkyigruppen auf 
die hydrophilen Seitenketten des Polysaccharids. Die Gegenwart von PerfluoraJkyiresten erhoht den^alkohol- 
phoben (alkoholabweisenden) Charakter des Polysaccharids und verbessert seine Wirksamkeit im Hinblick auf 
die Bildung eines unloslichen Gels auf der Oberflache des polaren Losemittels; dies ennoglicht eine Verringe- 
rung des Gehalts an Polysaccharid und folgiich eine Verringerung der Endviskositat des EmuJgators. Jedoch 
erfordert diese chemische Pfropfungsreaktion ein Erliitzen auf 50 bis 70** C ftlr 2 Stundea 

Die EP-A-524 138 betrifft MehrzwcckemuJgatoren mil eincro Polysaccharid zusammen mit einera fluorierten 
Co-Telomerea Das fluorierte Co-Telomere wird mittels radikalischerTelomerisation eines fluorierten Telogens 
in einer Mischung nichtfluorierter Acryl- oder Methacrylraonomere erhalten, wobei die Telomerisation mittels 
eines Kohlenwasserstoffazostarters initiiert wird Eines der Monomere ist ein nichtionisches hydrophiles Mono- 
mer, und das andere der beiden Monomeren ist ein anionisches hydrophiles Monomer. Die gemeinsame Verwen- 
dung eines solchen fluorierten Co-Teloraers mit dem Polysaccharid verstarkt seine Wirksamkeit und ermdglicht 
den Zusatz geringerer Mengen; folgiich erhalt man M ehrzweckemiilgatoren, die weniger viskos sindL 

Die vorliegende Erfindung laBt sich in diese Kategorie einordnen, d. h. sie verwendet ein Polysaccarid gemein- 
sam mit einem fluorierten Produkt rait dem Ziel, die Ldschwirksamkeit in bezug auf BrSnde von polaren 
Losemittein zu erhohen und folgiich, wie zuvor beschrieben, 3 x 3-Mehrzweckemuigatorcn herzusteUen, die 
sowohl fur das Loschen von Kohienwasserstoffbranden als auch fur das Loschen von Branden polarer FlQssig- 
keiten auf 3% verdunnt werden konnea 

Man hat nun herausgefujiden, daB, wenn man zu den Brandbeklmpfungsemulgatoren ein Polysaccharid und 
ein Dreiblockfluorpolyraer hinzugibt, das einen polymerisierten, hydrophilen zentralen Teii und zwei identische, 
hydrophobe und oleophobe poiyfluorierte Enden umfaBt, der alkoholphobe Charakter dieser Brandbekamp- 
fungsemulgatoren erhoht wird und ihre Wirksamkeit bei der Bekampfung von Branden polarer Flussigkeiten 
zunixnmt; somit lassen sich also Mehrzweckemulgatoren bzw. vielseitig verwendbare EmuJgatoren herstellen, 
d h. Emulgatoren, die sowohl bei der Bekampfung von Kohienwasserstoffbranden als auch bei der Bekampfung 
von Branden polarer Flussigkeiten eingesetzt werden kdnnen. Die Loschwirksamkeit in bezug auf Brande 
polarer Flussigkeiten eines erfindungsgemaBen Emulgators, der ein Polysaccharid und ein fluoriertes Dreiblock- 
polymer enthalt, ubertrifft die Wirksamkeit eines Emulgators, der nur ein thbcotropes Polymer vom Polysaccha- 
rid-Typ enthalt Dank des erfindungsgemaBen iluorierten Dreiblockpolymers ist es nun mSglich, in bezug auf 
Brande von polaren Flussigkeiten wirksamere Mehrzweckemulgatoren mit demselben Gehalt an Polysaccharid 
wie bei herkommlichen Mehrzweckemulgatoren herzusteUen oder aber auch Emulgatoren mit einer den her- 
kommlichen Mehrzweckemulgatoren gleichwertigen Wirksamkeit, die jedoch eine geringcre Menge des Poly- 
saccharids enthalten, herzusteUen, was zu weniger viskosen Emulgatoren fuhrt, die in den Spritz- und Verdun- 
nungssystemen leichter zu purapen sind, vor aliem bei niedriger Temperatur. 

Die vorliegende Erfmdung betrifft somit brandbekampfende Mehrzweckemulgatoren auf synthetischer Basis 
oder Basis von Proteinen, die ein Polysaccharid enthalten und dadurch gekennzeichnet sind, das sie auBerdem 
ein hydrophiles Dreiblockfluorpolyraer enthalten, das aus einem linearen zentralen Teil mit 5 bis 1000 Einleiten 
mindestens eines polymerisierten hydrophilen Monomers und zwei hydrophoben und oleophoben, identischen 
Enden besteht^die jeweils einen endstandigen Peifluoralkylrcst umfassen. 

Die im Rahmen der vorliegenden Erfmdung verwendbaren Dreiblockfluorpolymere umfassen einen polyme- 
risierten hydrophilen zentralen Teil und zwei hydrophobe und oleophobe, identische poiyfluorierte Enden. Sie 
werden hergestellt, indem man mindestens ein hydrophiles Monomer radikalisch polymerisiert, wobei die 
Polymerisadonsreaicdon durch einen Starter initiiert wird der an seinen Enden zwei PerfluoralkvieruDDen 
enthaiL 

Das Polymerisationsverfahren umfaBt einen Starterschritt, im Veriaufe dessen die Zersetzung bzw. der Abbau 
des Starters zwei primare Radikale mit jeweils einer endstandigen Perfluoralkylgruppe erzeugt; diese Radikale 
reagieren dann im Propagadonsschritt (ICettenfortpflanzungsschritt) mit dem oder den hydrophilen Monome- 
ren, so daB radikalische Oligomere oder Makroradikale mit einem Perfluoralkylende gebildet werdea Der 
Kettenabbruchschritt (Termination) kann auf die folgende Weise erfolgen: entweder durch Dismutadon (Dis- 
propordonierung) zwischen zwei Radikalen, was zu zwei Zweiblockpolymeren mit jeweils einem polymerisier- 
ten Teil und nur einer Perfluoralkylgruppe fuhrt, oder durch Rekombination zweier Makromolekiile, was zu 
einem einzigen Dreiblockpolymer mit einem polymerisierten, hydrophilen zentralen Teil und zwei idendschen 
polyfluorierten Enden fuhi% oder aber auch durch Rekombinadon eines wachsenden Makroradikals mit einem 
aus der Zersetzung des Starters stammenden primaren Radikai, was gleichermaBen zu einem Dreiblockpolymer 
fuhrt 

Um die erfindungsgemaBen Dreiblockfluorpolymere zu erhalten, verwendet man vorzugsweise eine groBere 
Menge des Starters von mehr als 1 MoI-<)^, bezogen auf das oder die Monomere, und/oder wahlt hydrophile 
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vorliegenden Erfindung allein verwendet werdten Iml^^ • 

AJ!Be»p«l, fa, hydrepMs Monomm, die vCTmodel wcnten kSmeo. km mu ™,Li, 
~ "1 »IMmeuJI- «l.r,n»teiifl>e« Ani.oiiiiiins>l2« 

setzt man es vorzugsweise in Mischurie MoS, • ^ ®^ ^'"^^'''^ Moaomer verwenden will, 

fuhrt wiediezuvorgenaimten MoSrT em,das zum Kettenabbnich durch Rekombinatioa 

UmerdenzuvorgenamitenhydrophflenMoncMnerenwahltinanvoraigsweiseaus: 

a) Aayiamid und seine Derivate der allgemeinen Fonnel (I): 



CH2=CH — CO— N 00 
40 inder: 

b) Aciyisaure und Uire AlkalimetaU- oder'quaiemSren Ammoniumsalze- 

Sm^'drK^'f Acryiatmd und/oder Aciyisaure und ihreSalzeverwendet 

Mo^L^U^^^<S.t.L*^S^.t.^^^ f Oder der Hyd^p^.n 

betragen. vorzugsweise zwischen 10 und 500, insbesondere zwischen 20 und 150, 

^^r fluoriertc Starter ist vona.gsweise ausgewahl, aus Perfluoralkylazoverbindungen und Perfluoralkylpere- 



50 



60 



65 



4 



BNSDOCID: <DE_19710l0aAl J_> 



DE 197 10 108 Al 



r5 
I 

R— (CHPi^X— (CHPj^C CN 



N (0) 
N 



RpCCHp— x-(ag— c — CN 

r3 



O O 

Hi 1 II • 

— (CHPipOC— C-N=N— C— CO-(CHp— Rf 



10 



r5 



an) 

20 



in denen: 



— Rf ein linearer oder verzweigter Perfluoralkylrest mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise mit 25 
mindestens 6 Kohlenstoffatoraen, ist; 

— eine lineare oder verzweigte Aikyigruppe rait 1 bis 4 Kohlenstoffatomen darstellt; 

— X eine direkte Bindung ist oder eine Gnippe — 0-C0-, -CO-, -OCH2CH(OH)-. oder 
--0-CO-NH- daretcUt; 

— k eine ganze ZaJil von 1 bis 1 0, vorzugsweise von 2 bis 6, ist; und 30 

— eine ganze Zahl von 0 bis 10, vorzugsweise von 2 bis 6, ist, wobei k' nur gleich Null sein kann, wenn X 
erne Gruppe — CO— O— oder —CO— bezeicbnet 

Die Hersteilung von Perfluoralkyiazostartem tst in den folgenden Publikationen beschrieben: 

35 

— O. Loubet, Dissertation, Universitat von MontpcDicr II, Juli 1991 ; 

— J. M Bessiere, B. Boutevin, O. Loubet, Polymer Bulletin, 30, 545-549 (1993); 

— J.MBessiere, B. Boutevin, O. Loubet, Polymer BuUetin, 31 (6X673 - 677(1993); 

— J. M Bessiere, B. Boutevin, O. Loubet, European Polymerjournal, 31 (6), 573—580(1995). 

40 

Die verwendbaren Perfluoralkylperesterstarter konnen ausgewahJt sein aus Derivaten der folgenden allge- 
meinen Formel (IV): 

O O 
Rp(CH2)gr-C— O— O— C (CHp— R^ OV) 

in der: 

50 

— Rf dieselbe Bedcutung wie in den Formeln (IT) und (III) besitzt; und 

— k' eine Zahl von 0 bis 10, vorzugsweise von 0 bis 6, ist 

Die Hersteilung und Verwendung von Perfluoraflcyiperesterstartem ist beschrieben in der EP-A-405 396, in 
der JP-A-5 097 797, in der JP-A-5 170 731 sowie in den folgenden Publikationen: 55 

— H. Sawada — Review on Hetematom Chemistry, 8,205-231 (1993); 

— H. Sawada — Joumalofnuorine Chemistry, 6 1,253—272 (1993); 

— H.Sawada,Y.Minoshima,T.Hiromitsu- Journal of Fluorine Chemistry, 65 (1-2), 169-173(1993); 

— HL Sawada, K.LTamba,MOue - Polymers,Bd35 (18), 4028-4030 (1994). 60 

Unter den verwendbaren Startem wahlt man insbesondere Perfluoralkyiazostarter der folgenden allgemei- 
nen Formel (V) aus: 

65 



5 



BNSDOCID: <DE_197lOl08AlJ_> 



DE 197 10 108 Al 



O CH3 CI^ o 



II p I "li' 

R^CHjCH2-OC-CH3CHpC-N=N-C-CH,CH2— CO-CH,CH-R^ CV) 
' CN CN 

sieren bzw. losen kaniL VoraSswele ^r^^^^ Monomere(n und den fluorierten Staner solubUi- 

15 risation (Chargenp^lyn^eSL) o^r^SieB?oZ?H^^^ Polymemauonsrealction kann als Batch-Polyme- 
des vemendeten StarterTimd "om Sie^ d^„^^^^ durchgefuhrt werden. In Abhaagigkeit von. Typ 

lOO'CvorajEswe^e 70h^.T°r n ^""^^P"^^ Usemittels betragt die Polymerisationstemperatur 50 bh 

lieu ab; dieses leQtgenaa^te SXn^i^K ^ unloslich ist. lauft die Reaktion in ebem FSIlungsmi- 

urn-, Kalium-, Calcium- cSer qurt^LCn^SS^i,^- Heteropolysaccharid. das mit Natri- 

merzieUe Produkte DegeSdSS. i^S^^S^.r'" neutrahsierte Carboxylgnippen enthalt Kom- 
sind Als nicht beschr4en^e SS^ha^Sbli^^ '^t ^ ^^^^^ 
Fima Kelco, Rhodopol 23 von Srli^a Sn^^P ^ "^""^"^ ^8^13 von der 

Bio-Industri^jleWereLem^oScSTM^^^ ^"""^ F"-™" Systems 

nen. das mitteli eines I^h^i^orneTtSl^^ilrun^H.^i h"^- Tf ° T c''"° ^*^'«ku]argewicht von 2^ Miflio- 

rakter enthalten, diedie ObernShe^S.rJ^^*^ • ^ oberflachenaktn-e Stoffe mit filmbildendem Cha- 
sche,kauoius<±eoderS.oter?A^S 

deSt'^TeLtSa^hl^S^^^^ """^ ^ Schaum ein Hydrolysat 

globin mit anschUerndeTNeu^ilrffen^ Rmd^fcornen, -haar. -hufen und -ha^o- 

Emulgatoren, emSguSe zSe etaes^t m.T ^"^"^ ^o*^ syntbetischen 

den Egenschaften difStS v^TfilmbM^^Srn""°"'^^^ ^«^' fUnibildcn- 

Synthetische oder tyroteiBhalriafR^n^J;?^ f^**^®*^^"^ 
mischbar« oreaSi^.^inl gleichennaBen ein mit Wasser 

einenMoToK£lJ^S?i?r D^^^^^^^ '^tS'^''' '^^^ Glykolether. insbLsoSe 

ne weitere Ad^e enthdtei^e r B eb S^I^^h^^f Gegebenenfalls konnen sie vcrschiede- 

^ 'tri'' t ^o-e-'^nmgsmittel und/odeS S S^l£tor ' l«>m,S,onsver. 

wiS^'jen teStte°"enT4^^^ En.ulgato«„, die nur fur das L5«hen von Kohlea- 

saccharids und eines e^d^Lze^J^^^i^^^,^^ Zu^be emer ausreichenden Menge eines Poly- 
(vielseitigverwendba^SSSSdl^CS^I^^ 

_G^S!S^"'™'^''^«^-"^ ^ ^-TVpgemaBdervorliegendenE^rfinSruMaBtfolglich.^^^^^ 
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— 0^ bis 5% (vorzugsweise 0,4 bis 3%) eines Polysaccharids, 

— 0,1 bis 5% (vorzugsweise 03 bis 2%) emes Dreiblockfluorpolymers und 

— Wasser zur Vervollstandigimg auf 100*Vb. 

Zur Herstellung eines synthetischen AFFF-Emulgators verwendet man ein filmbildendes Fluortensid, d. h. ein 
fluoriertes oberflachenakiives Mittel, dessen waBrige Losung nait I g/1 eine Oberflachenspannung bei 20**C von 
weniger als 20 mN/ra, vorzugsweise von weniger als 17 mN/ni, besitzt 

Zur Herstellung eines Eraulgators auf Proteinbasis vom 3 x 3-Typ gemaB der vorliegenden Erfindung geht 
man von einem Hydrolysat von Proteinen aus, dessen Trockenextrakt im allgemeinen 20 bis 50 Gew.-% betragt 
und zu dem man hinzugibt: 

_ 5 bis 30% (vorzugsweise 10 bis 20%) mindestens eines wassermischbaren organiscben Losemittels, 

— 0,2 bis 5% (vorzugsweise 0,4 bis 3%) eines Polysaccharids und 

— 0,1 bis 5% (vorzugsweise 03 bis 2%) eines Dreiblockfluorpolymers. 

15 / ' 

Zu einer proteinhaltigen Emulsion, wie zuvor beschrieben, kann man hinzugeben: , / ' 

; 

— bis zu 1% (vorzugsweise bis zu 0J5%) eines fluorierten oberflachenaktiven Mittels, das im allgemeinen 
nichtionisch ist, um einen Fluorprotein-Emulgator (PP-Emulgator) zu erhalten, Oder 

— Op bis 5% (vorzugsweise 1 bis 3%) mindestens. eines rdmbildenden, fluorierten oberflachenaktiven 20 ■ \ » « 
Stoffes,um einen Fluorprotem-Emulgator vom FFFP-Typzu erhalten. /y' 

In den foigenden Beispielen, die die vorliegende ErTmdung veranschaulichen soUea ohne sie jedoch zu '/J 
beschranken, wird die Wirksamkeit der Brandbekamphmgsemulgatoren durch die foigenden Tests beurteilt und 
bewertet: 25 

Dicbtheit (Undurchlassigkeit) und Bestandigkeit des Schaums auf der polaren Flussigkeit 

Man verwendet eine automadsche Waagc, die mit ciner Rechnereinheit verbunden ist In einer Kristallisa- 
donsschale, die sich auf der Wiegeschale der Waage befindet, schuttet man 50 mJ eines polaren Losemittels 30 
(Aceton). Zura anderen verdunnt man den Emulgator mit stadtischem Wasser (Leitungswasser) auf 3% und 
erzeugt mit Hilfe eines elektrischen Mbcgerates uber 90 Sekunden einen Schaum. Etwa 18 g des Schaums 
werden auf das polare Losemittel aufgebracht Man jusdert die Waage auf den NuUpunkt und notiert den 
Gewichtsvedust, der durch Verdampfen des polaren Losemittels eintritt, in Abhangigkeit von der Zeit Die 
Ergebnisse werden in MilUgramm/Minuten berechnet Die leistungsstarksten, effbdentesten Emulgatoren, die 35 
einen dichten, undurchlassigen Schaum in bezug auf die Dampf e der polaren FIQssigkeit liefem, sind solche, bei 
denen der Verdampfungsverlust in Milligramm/Minuten am geringsten ist Die erfindungsgemaBen Emulgato- 
ren zeigen bei diesem Test eine Verdampfungsgeschwindigkeit von weniger als 80mg/min. Im Verlauf dieses 
Versuches bestimmt man gleichermaBen die Zeit, in der der Schaiun auf der Oberflache der polaren Flussigkeit 
. vollkommen verschwunden bt Je groBer diese Zeit in der der Schaiun verschwindet, ist, desto leistungsstarker 40 
sind die Emulgatorem Die erfindungsgemaBen Emulgatoren zeigen eine Abbau zeit des Schaums von mehr als 
100 Sekunden- 

GleichermaBen fuhrt man Vcrsuche unter harteren Bedingungen hinsichtlich von Branden polarer Flussigkci- 
ten durch. In diesem Fall ist das Verfahren identisch, jedoch entzundet man die polare Flussigkeit und laBt sie 90 
Sekunden lang brennen, bevor man Schaum darauf gieBt um das Feuer zu loschen. Die verwendete Menge an 45 
polarer Flussigkeit betragt 150 ml, und man schuttet hierauf etwa 50 g des Schaums. Die erfindungsgemaBen 
Emulgatoren zeigen bei diesem Test eine Verdampfungsgeschwindigkeit von weniger als 160 mg/min. 

Gleichzeitig bestimmt man die Zeit, in der der Schaum auf der Oberflache der polaren Flussigkeit verschwun- 
den ist Je groBer die Zeit dieses Verschwindens ist, desto leistungsstarker sind die Emulgatoren. Die erfindungs- 
gemaBen Emulgatoren zeigen eine Abbauzeit des Schaums von mehr als 200 Sekunden. 50 

Volumenzunahme 

Die Volumenzunahme (oder auch Ausbreitimgsgrad genannt) ist das Verhaltnis des ausgehend von einer 
3%igen waBrigen Losung des Eraulgators erzeugte Schaumvolumen zum anfanglichen Volumen der Flussigkeit 55 
Um die Volimienzunahme zu bestimmen, gibt man in einen l-Liter-Probekorper 100 ml der 3%igen waBrigen 
Losung des Emulgators, anschlieBend wird die Losung 1 Minute lang in einem Rhythmus von 1 Scfalag/sec mit 
Hilfe eines kreisfCrmigen Kolbens geschiagen, der durchlSchert ist (30 L6cher von 5 mm Durchmesser, die 25% 
der Oberflache des Kolbens darstellen) und mit einem Metallschaft m seinem Mittelpunkt fixiert ist 

€0 

Ausbreitungstestauf dem Kohlenwasserstoff 

Dieser Versuch, der die BUdungsgeschwindigkeit des waBrigen Filnzs auf der. Kohlenwasserstoffoberflache 
wiedergibt, wird durchgefuhrt, in dem man 50 nod eines Kohlenwasserstoffs in eine Petrischale mit einem 
Durchmesser von 1 1,5 cm schuttet, deren aufiere Oberflache schwaiz angestrichen ist, damit man den Film 65 
beobachten kann. Wenn sich die Oberflache des Klohlenwasserstoffis nicht mehr bewegt, bringt man mit Hilfe 
einer Mlkropipette 0^ ml einer 3%igen waBrigen Losung des Emulgators auf. Die Losung muB Tropfen fur 
Tropfen, vom Mittelpunkt ausgehend und eine exzentrische Bewegung beschreibend, aufgebracht werden. Der 

7 
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terOberflachenach einer •'^'I'en wird. notiert manden Prozentsatz an bedeck- 
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Bebpiel 1 

HersteOung eines fluorierten Azostarters 

und 250 ml TetrahydrohLlaTden TrnnfrS^^^^ « mol) 2-(Perfluoroctji)ethanol 

mol) DimethylaSSSa^dlSS TeSd^.^ -nan 19 g(a092 mol) Dicydohexylcibodiimid.^ g(S 
und kiihJt den InhaltTs ReSol, ^ I'C I hIT^k^'" "^'-^^ '^f Ruhrgeschwindigkeit auf 700 U/irin ein 
2 Stunden den Inhalt d« Tr^SS X^df Si T ""^ ?f P^^-^ t^ber eme Zeitdauer von 

Abkuhlvorgangund lafltdas RS^LnSi^a^^t. " f '^f T^'Pf^^.terinhaltes beendet man den 
bUdet rich ein Niederschlag. den mTSratS^^ !T« 

«off und ememTeUdesfoteend^Zrie^en^^S^el^'''^ N.ederschlag. der aus BicyclohexyJhan.- 

C^,TCH2CH,-OC-CH^CH2-C-N=N-C-CH,CH,— CO-CM,CH-C,F„ 

CN CN 

nol hinzu; dies fOhrt da^^ d« K^It d^^^ ''^°'^*'"'"u"'^ 

Fluorazostaners. (25 g) des Fluorstanere auch ausfaih. Insgesamt erhSUt man 33 g des 

Beispiel2 
GieBpolymeiisation 

StilSl"l-^S^;;f/,^^^^^^^ -mennometer und eioer 

anschlieBend nach ^ Serefuirma^ d^nl'^^M.T^ 

l^sungAher.die57g(0,08mooSaS6rJSl^^^^ -"^T^ ^ '"'^^'^ «^ 

Acetonitril enthait 50 mJ dieser i5s^eT biSL Sf^^^^ ^^'^'"^ I »««rgesteUten Starters und 150 ml 
d^Tropftrichter. Nad. lSu5^rReitiS^bleTi^°i^'J?' "er Losung gibt man in 

Inhalt des Tropftriditenj Qber 20 Mbutra^hSlZ 5i r ^ Niederschlag; dami gibt man alhnahlich den 
fort. Nach Ablauf von 4riLuteTisSrt^^Ht/^° 

9 CH, CH- o 

" I'M II 

CN CN ■ 

in der AM die Bedeutung der folgenden zweiwertigen Grappe hat: 

-Cf^CH— 



CONHj 
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9h 



CgFi^CHjCH^OC-CH^CHj— C— [AM]— C-CHjC^^ 

CN CN 



Bezuglich 5,7 g (0,08 mo!) Acryiarnid halt man die Menge an Acetonitril konstant und verwendet den in 
Beispiel 1 hergestellten Starter in solchen Mengen, die dem GehaJt an Fluor und der Anzahl an gewOnschten 
Acrylamid-Einbeiten entsprichL Die gemaB diesera Verfahren hergestellten Polymere sind in dcr folgenden lo 
Tabellc aufgefuhrt: 



Beispiel 


Gewicht des einge- 
setzten Fluorstarters in 
Gramm (g) 


Gesamtdauer 
der Reaktion in 
Minuten (min) 


Fluorgehalt des 
Polymers in % 


Wert fur n 


3 


0.92 


65 


3,6 


237 


4 


1.90 


45 


3.1 


277 


■ 5 


2,81 


45 


6.1 


133 


6 


4,69 


100 


7.4 


107 



15 



20 



25 



Beispiel 7 

Batch- Polymerisation (Chargenpolymerisation) 

In einen SOO-mi-Reaktor, der mit einer Ruhrvorrichtung, einem Thermometer und einer Stickstoffznfuhr 
ausgestattet ist, gibt man 200 ml Acetonitril und 5 J g (0^ mol) Acrylamid. Man setzt das Ganze unter einen 
Stickstoff Strom; anschlieBend, nach 30 Minuten, erhim man den Inhalt des Reaktors bis auf 80** C Schnell gibt 
man 3,8 g (0,0032 mol) des in Beispiel 1 hergestellten Starters hinzu. Im Verlauf der Reaktion bildet sich 
ailmahlicb ein Niederschlag. Nach Ablauf von 27 Minuten nach der Zugabe des Starters isoiiert man einen 
Niederschlag, den man zweimal mit 100 ml Acetonitril wascht und unter Vakuum trocknet Man erhalt einen 
erfindungsgemafies Dreibiockfluorpolymer mit einem Fluorgehalt von 7fi% und der folgenden Struktur: 



30 



35 



r ^ 1! 

CgF-C^CH-OC-CH^CH— C— lAM^^C-C^^ 

CN 



I 

CN 



40 



45 



Beispieie 8 und 9 



Gemafi dem gleicben Verfahren wie in Beispiel 7 stellt man eine Reihe fluorierter Polymere her, deren 
chemische Struktur der folgenden allgemeinen Formel ratspricht: 50 



CH. 



CgFjfCHjCH^OC-CEi^CH^C— [AM]— C-CH^CHj- 

CN CN 

In bezug auf 5,7 g (0,08 mol) Acrylamid halt man die Menge an Acetonitril konstant; man verwendet emen 
gemaB Beispiel 1 hergestellten Starter in solchen Mengen, die dem Fluorgehalt und der Anzahl an gewunschten 
Acrylamideinheiten entspricht Die gemaB diesem Verfahren hergestellten Polymere sind in der folgenden 
Tabelle zusammengefaBt: 



55 



60 
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Beispiel 



Gewicht des einge- 
setzten Fluorstaitere 
in Graitim (g) 



6.37 



7.78 



Gesamtdauer der 
Reaktion in Minuten 
(min) 



90 



Huorgehalt 
des Polymers 
inVo 



90 



71 



10 



15 



Beispielel0bisl2 

Strukturder foigenden allgemeinen Formel en^ridxtf A^onerte Polymere her, deren chemische 



20 



25 



30 



35 



C^,TCH,CH,-OC-CH,a^-C-fAMl~t^-i-a^^ 



inderAMdiezuvorgenannteBedeutunghatundAAdiefolgendezweiwertigeG™^^^ 
-CHjCH- 

COOH 

Die EinheitM AM und AA sind statistisch vertey t 
der Anzahl der gewtoschtef AoylaJd nnd SJ^^eiS^h^l 

hergestditenPolymeresindindcrfolgenScXS^^lS^^^ Verfahren 



40 



45 



50 



Beispid 


Gewic±Lt des einge- 
setzten Fluorstaiteis 
in Giamm (g) 


Gesamtdauer 
der Reaktion 
in Minuten 
(tnin) 


Fluorgehalt 
des Polymers 
in% 


Wert 
fiir X 


Wert 
fiir y 


10 


2.82 


90 


5.2 


128 


30 


11 


2.05 


36 


5.0 


134 


31 


12 


1.^ 


40 


4.1 


167 


38 



55 



60 
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Beispiel 13 

hergesteUt wird, gibt man bei Raunitempera^^mter maSiSfn^^ ^'^^ 
nenen Betainsderfolg^ den Fo^«l ^^emer^^rg-alk^ Losung mit 27% des Huo- 

■ ■ ri^^^^-'^^^^^f^Z^^ 



/CH3 



CgF— CHjOlp-SO^NH— CHjCHjCH— N^CHj—COO- 
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hinzu. 

Man erhalt auf diese Weise einen erfindungsgemaBen Emulgator, der mit stadtischem Wasser (Leitungswas- 
ser) auf 3% verdunnt wird Die resultierende Losung, die den zuvor beschriebenen Tests imterzogen wird, weist 
die f olgendea Eigenschaf ten auf : 



Volumenzunahrae : 
Ausbreitiing auf Cyclohexan: 
Dichtheit (Durchlassigkeit) auf Aceton (Kaltversuch): 
Zeit in der der Schaum auf dem Aceton verschwunden ist (Abbau des 
Schauras, Kalttest): 

Dichtheit (Durchlassigkeit) auf Aceton (Test unter Feuer): 
Abbau des Schaums auf Aceton (Test unter Feuer): 

Beispiele 14 bis 22 _ 




73 mg/min 
350 Sekunden 

159 mg/min 
eOOSekunden / 

4^ ' /LrLy^^- 



to 



Man geht nach der Methode von Beispiel 13 vor, jedoch ersetzt man 0,4 g des fluorierten Polymers aus 
Beispiel 3 durcfa 0,4 g der in den Beispielen 4 bis 12 hergesteUten Poiymere. Die so hergestellten Polymere 
warden mit stadtischem Wasser (Leitungswasser) auf 3% verdunnt, und die resulderende Losung weisen die in 
der f olgenden Tabelle aufgefOhnen Eigenschaften auf: 



20 



Beispiel 


14 


15 


16 


17 


18 


19 


20 


21 


22 


Fiuorpolymer aus Bei- 
spiel Nr. 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


IQ 


11 


12 


Volumenzunahme 


6.0 


6,0 


5,0 


6,0 


6,3 


6,3 


5,0 


6,0 


6.0 


Ausbreitung auf Cyclo- 
hexan in Sekunden — 


36 


33 


35 


41 


30 


52 


28 


39 


26 


Didatigkeit (Durdilassig- 
keiO auf Aceton 
(Kalttest) in mg/min 


72 


63 


63 


72 


54 


53 


63 


69 


68 


Abbauzeit des Schaums 
auf Aceton (Kalttest) in 
Sekxmden 


>400 


>400 


>400 


>400 


>400 


>400 


>400 


370 


>400 


Durchlassigkeit auf Ace- 
ton in mg/min G'est 
unter Feuer) 


140 


133 


124 


140 


103 


96 


137 


148 


158 


Abbauzeit des Schaums 
auf Aceton in Sekunden 
(Test unter Feuer) 


420 


750 


>800 


690 


>800 


>800 


480 


390 


450 



25 



Beispiel 23 
Vergleichsbeispiei 

Man geht wie in Beispiel 13 vor, jedoch ersetzt man 0,4 g des fluorierten Polymers durdi ein Gewichtsaquiva- 
lent Wasser. Man erhalt einen nichterfindiingsgemaBen Brandbekampfungsemulgator, der die folgenden Eigen- 
schaften aufweist: 



30 



35 



40 



45 



50 



Volumenzunahme: 

Ausbreitung auf Cyclohexan: 

Dichtheit (Durchl^sigkeit) auf Aceton (Kaltversuch): 

Zeit, in der der Schaum auf dem Aceton verschwunden ist 

(Abbau des Schaums, Kalttest): 

Dichtheit (Durchlassigkeit) auf Aceton (Test unter Feuer): 
Abbau des Schaums auf Aceton (Test unter Feuer): 



6,0 

,JOS.ekunden 
129mg/nEun 

40 Sekunden 
1 74 mg/min 
90 Sekunden 



55 



60 



Im Gegensatz zu den Eroulgatoren der Beispiele 13 bis 23, die cine erfuxdungsgeroaBe Zusammensetzung 
enthalten, zeigt der nichterfindungsgemafie Emulgator, der kein Polysaccharid enthalt, in bezug auf das polare 
Ldsungsmittel schlechte Eigenschaften, insbesoodere eine nur kieine Abbauzeit des Schaums auf Aceton sowohl 
im Kalten als auch unter Feuerbedingungen. 



&5 
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Beispiel24 

Man verfahrt wie in Beispiel 13 mit 0,4 g des Fluorpolymers aus Beispiel 2 iind erhalt einen Brandbekamp- 
5 tenTd^eisr^^''' ^^"^ ^^'^^ Losung in stadtischem Wasser (Uitungswasser) die folgenden Eigenschaf- 

Volumenzunahme: g I 

Dichtheit (Durchlassigkeit) auf Aceton (Kaltversuch): 52 mg/min 
Zeit, in der der Schaum auf dem Aceton verschwunden ist 

10 (Abbau des Schaums, Kalttest): > 400 Sekunden 

Dichtheit (Durchlassigkeit) auf Aceton (Test unter Feuer): 97 mg/min 

Abbau des Schaums auf Aceton (Test unter Feuer): > 800 Sekunden 

15 Patentanspruche 

1. Brandbekampfungswirksamer Mehrzweckemulgator, enthaltend ein Polysaccharii dadorth gekenn- 
zeidmet daB er auBerdem ein hydrophiles Dreiblockfluorpolymer enthait, das aus einem linearen zentralen 
Tei! mit 5 bis 1000 Einheiten mindestens eines polymerisierten hydrophilen Monomers und zwei identischen 

^ len.^^ besteht, die hydrophob und oleophob sind und jeweils einen endstandigen Perfluoralkyh-est umfas- 

2. Erauigator nach Anspruch 1, wobei das fluoriene Dreiblockpolymer hergesteWt ist mittels radikalischer 
Polymensanon mindestens eines hydrophilen Monomers, wobei die Rcaktion mit einem Starter initiicrt 
wird, der zwei Perfluoralkyh-este enthalt 

25 3. Emulgator nach Anspruch 2, wobei der Starter eine Verbindung der allgemeinen Formel (H) oder (III) 

Rj-(CHpip-X— (CHj)j^ — C CN 
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30 

^^*2^ 

N 
II 

35 N 



~ Rrcoy— X— ccEyi^c — CN 

'?f ft 

Rf-(CHp^oc—c-N=N—c— co-cay— Rj. cm) 

ist, in denen: 

50 - Rf ein linearer oder verzweigter Perfluoraikybest mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise mit 

6 Kohlenstoffatomen, ist; 

- eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen darsteflt; 

— X eine direkte Bindung oder eine Gruppe — O— CO— , — CO— O— , —CO—. — OCHsCHfOm— 
Oder -O-CO-NH- darstellt / 

55 — k eine ganze Zahl von 1 bis 10, vorzugsweise von 2 bis 6, ist; imd 

~ k' eine ganze Zahl von 0 bis 10, vorzugsweise von 2 bis 6, ist, wobei k* nur gleich 0 sem kann, wenn X 
erne Gruppe — CO— O— oder —CO— ist 

4. Emulgator nach Anspruch 3, wobei k = k' = 2 ist und X die Gruppe -O-CO- darstellt 

5. Emulgator nach Anspruch 2, wobei der Starter ein Perester der allgemeinen Formel (FV) 



O O 
II II 
Rp(CH2)gr-c — 0—0 — c — (CHp— R^ OV) 

ist, in der: 

— k" eine Zahl von 0 bis 1 0, vorzugsweise von 0 bis 6, ist; und 

— Rf dieselbe Bedeutimg wie in Anspruch 3 hat 

12 
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6. Emu]gator nach cinem dcr Anspruche 1 bis 5, wobei dcr zentrale Block des Fluorpolymers 10 bis 500 
Einheiten, vorzugsweise 20 bis 150 Einheiten, des oder der hydrophilen Monomere umfaBt 

7. EmuJgator nach einetn der Anspruche 1 bis 6, wobei man das oder die hydrophilen Monomere auswahJt 
aus: 

a) Acrylamid und seihen Derivaten der ailgemeinea Formel (I) 
CHj=CH CO N 00 



10 



In der: 

und R^, ideatisch oder verschieden, jeweils ein Wasserstoffatom oder einen AJkyl- oder Hydroxyal- is 
kylrest mit 1 bis 3 Kohienstoffatomen darsteilen; 

b) AcrylsSure und ihren Alkalimetall- oder quatemSren Ammoniuinionsalzen; 

c) Vinylacctat, wobei sich der Reaktion eine Hydrofyse anschlieBt, lun den hydrophoben Polyvinylace- 
tatblock zu einem hydrophilen Poiyvinylalkoholblock lunzusetzen. 

8. Emulgator nach Ansprucb 7, wobei das hydrophile Monomer Acrylamid, Acrylsaure oder eine Mischung 20 
dieser beiden Verbindungen isL 

9. Erculgator nach einem der Anspruche 1 bis 8, wobei das Polysaccharid ein Xanthangummi mit anioni- 
schera Charakter und einem mittleren Molekulargewicht von mehr oder gleich 500.000 ist, dessen Carbon- 
saurefunktionen durch die Katioaen Na'*',K'*' oder Ca^"*" neutralisiert sind 

10. Emulgator nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet» daB er 0;2 bis 5Gew.-% 25 
Pdysacdiarid und 0,1 bis 5 Gew.-% Dreiblockfluorpoiymer enthalt, wobei der Rest aus Bestandteilen 
besteht, wic sie fur einen synthetischen Emulgator, vorzugsweise einen synthctischen AFFF-Emulgator, 
oder fur einen proteinhaltigen Emulgator, vorzugsweise einem Fluorproteinemulgator, gebrauchlich sind. 

1 1. Emulgator nach einera der Anspruche 1 bis 10, wobei der Gehalt an Polysaccharid zwischen 0,4 und 3% 
liegtundderGehaltanfluoriertemDreibiockpolymerzwischenO,3 und2%liegt 30 
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